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Influence des oryzanols 
de l'huile de son de riz 
sur la désacidification enzymatique 
des corps gras hyperacides 
A. DUCRET, M. PINA, D. MONTET et J GRAILLE (1) 
Résumé. - La désac1dtfication par réesténficahon enzymatique mise au point sur des huiles hydrolysées modèles puî~ apphquee avec succès 
à l'hmle de palme brute, n'est pas applicable d1reclcmcnt à l'huile de son de nz, à cause notamment de la fraction non glycéndîquc de cette huile. 
Cette fraction contient en particulier des esters de l'acide ferrultquc avec des alcools trîterpénîques appelés « oryzanols » qm ont 
l'inconvénient de se fixer probablement rnr la résme servant de support au b10catalyc.eur. 
L'influence de ces<( oryzanols >> a été étudiée sm une huile modèle acide reconstituée par addition de ces derniers. soit sous forme native 
en les apportant en solution dans leur matnce naturelle, l'huile de son de riz. solt sous forme isolée en les apportant par la fraction 
I< insaponifiable )~ de l'huile de son de nz. 
TNTRODllCTTON 
Dans un précédent article, nous avons montré que les 
techniques biotechnologiques peuvent être appliquées utile-
ment à la réduction enzymatique de l'acidité des huiles 
hyperacides, comme le sont un certain nombre d'huiles 
tropicales et en particulier l'hmle de son de riz. Ces huiles 
tropicales sont difficilement raffinables à cause de l'acidité 
trop élevée pour deux raisons essentielles . la forte teneur en 
savons après l'étape de neutralisation provoque d'une part la 
formation d'émulsions irréductibles, et d'autre part_ en 
corollaire, une perte importante au raffinage. deux rnconvé-
ments technologiques majeurs, très préjudiciables d'un point 
de vue économique. 
Ces huiles acides contiennent, par voie de conséquence, de 
fortes teneurs en glycérides partiels. Certains auteurs [1-3] 
ont mis en œuvre le traitement de ces huiles par des hpascs en 
milieu peu hydraté pour permettre la réesténficat10n des 
glycérides partiels par les acides gras hbres. Graille et al. [4] 
pensent qu'un abaissement de l'acidité de ces huiles hypera-
cides (10 à 30 % d'acidité) jusqu'à un niveau rnféneur à 5 % 
pourrait rendre tout à fait convenable le raffinage à la soude 
Cet objectif a été tout récemment atteint par Ducretet al. [5] 
sur des huiles de palme brutes avec des acidités de plus de 
10 %, après avoir mis au point des conditions opératmres 
sur des corps gras acides reconstitués pms sur des huiles 
brutes fortement hydrolysées. Toutefois, les mèmcs condi-
tions opératoires n'ont pu être transposables telles quelle°' à 
l'huile de son de riz. L'objet de cet article est de chercher à 
expliquer cette différence de comportement. imputable à 
pnori à la fraction insapomfiable de l'huile de son de riz qui 
se d1stmgue très fortement des insapomfiablcs courants des 
hmles de commodités classiques, par la fraction « oryza-
nols )). 
MATÉRIELS ET MÉTHODES 
• Les huiles de son de riz utilisées proviennent de Thai-
lande grâce au délégué IRHO en poste à Bangkok Leur 
acidité oléique est de 11,3 % et leur teneur en msapomfiable 
(1) D1v1smn Ch1m1e des Corps Gras du CTRAD-IRHO, BP 5035. 3403~ 
Monlpelhcr, Franœ 
de 5 % . L'huile de tournesol raffinée provient du marché au 
détail. Les huile~ modèles acides reconstituées seront définies 
dans la partie expénmentalc; elles sont obtenues à partir de 
monooléine et d'acide oléique du commerce. 
• Biocatalyseur· toutes les réactions ont été effectuées 
avec le Lipozyme fourni par Novo lndustn (lipase de Mucor 
,mehei fixée sur une résine macroporeuse échangeuse 
d'amons). 
• Le dosage de l'acidité des huiles, de la teneur en eau des 
milieux réactionnels, la quantification des produits de la 
réaction et les modalités de l'hydrolyse des hmle°' ont déjà été 
décrits précédemment [5]. 
• L'obtention de la fraction insaponîfiable des huiles de 
son de riz est effectuée selon la norme IUPAC [6]. 
Conditions opératoires de la réaction de désacidifica-
tion. 
La réaction de désacidificatlon enzymatique est effectuée 
selon des conditions opératoires décrites précédemment [5] 
adaptées à partir de celles de Muderhwa et al. [7-10] relatives 
au biofaçonnemcnt des hmles végétales par interestérifica-
t10n régtosélectlve 1-3: 4 g de corps gras sont mélangés en 
!"état fondu c'est-à-dire sans solvant avec 0,16 g de biocata-
lyseur, soit un rapport pondéral b10catalyseur/substrat 
= 0,04. Le laux d'hydratation du milieu réactionnel est de 
0.4 % correspondant à l'eau du b10catalyseur (10 ~/o de son 
poids); racttvîté de l'eau de cc milieu mesurée à 25 °C est 
a" = 0.43. 
Les quantitê!:> d'rnsaponifiable des huiles de son de riz 
aJoutees seront indiquées tout au long de la discussion. La 
réaction est effectuée à 60 °C pendant 24 heures dans un 
ballon fixé à un évaporateur rotatif. sous une pression de 
100 mm de Hg et avec une agitation rotatlve réglée à 
100 tr/mm 
RÉSt:LTATS ET DISCUSSION 
Il est connu que l'hmle de son de riz présente la particu-
lanté d'a,·oir une fraction insaponifiable très importante de 
l'ordre de 5 % en poids [11] dont près de 2 %) sont rcprésen-
tb par une fraclton dite « oryzanols )). constituée par un 
mélange complexe d'esters de l'acide fcrrulique Or. l'on sait 
Retour au menu
136 -
depuis longtemps que l'oryzanol s'adsorbe sur les résmes 
échangeuses d'anions [12, 13]. Il peut donc dans ce cas 
intervenir directement sur refficacité du biocatalyseur. On 
peut donc concevoir que c'est peut-être à ce niveau que l'on 
dott chercher l'explication de l'efficacité limitée du b10cata-
lyseur. 
Influence de l'insaponifiable après extraction. 
Pour juger de l'influence de l'insaponifiable de l'hmlc de 
son de riz sur la biocatalyse de la réduction de l'acidité de 
cette huile. l'idéal scrmt de pouvoir mettre en œuvre 1:::i 
réaction sur un substrat débarrassé lw-même de lïnsapom-
fiable. Mats cette étude est impossible car l'extraction de 
l'insaponifiable signifie ipso facto que l'huile elle-même est 
saponifiée et donc détruite. De même, rajouter de l'msapo-
nifiable extrait dans de rhuile de son de riz brute ne peut pas 
non plus couvemr dans la mesure où cette dernière contient 
déjà son insapomfiable natif. L'expérience logique à effectuer 
consiste donc à rajouter cet insapomfiable sur un autre 
substrat acide, et en l'occurrence le corps gras reconstitué 
ayant donné précédemment d'excellents résultats [5], de 
préférence à une autre huile brute contenant elle-même son 
propre insaponifiable Rappelons que ce corps gras acide 
reconstitué provient d'un mélange de monooléine et d'acide 
oléiqu.e commerciaux dont la composition est la suivante: 
TG = 8.5 %, DG = 25,6 %; MG = 20,9 %. AGL = 
45,0 % 
Les milieux réactionnels sont consignés dans le tableau I et 
les résultats dans le tableau II. 
Après extraction de l'msapomfiable de l'huile de son de 
riz, celm-ci a été mcorporé à raison de 5 % en poids dans le 
corps gras acide témoin afin de simuler une huile de son de 
nz très acide (milieu 2). 
TABLEAU L - 1\.'Jilieux réactionne]s contenant de Pinsapo-
nifiable extrait de l'huile de son de riz 
Milieux n' 2 J 4 
Corps gras acide (g) 4 4 4 4 
Lipozymc (mg) 160 160 160 160 
Tnsaponifiable (mg) 200 200 
Glycérol (mg) 200 200 
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Parallèlement, le mélange acide témoin sans insapomhable 
(md1eu 1) a été enrichi d'une quantité de glycérol théonque-
ment prévue pour assurer l'élimmation de Loute l'acidité 
libre (milieu 3) Il en a été de même pour rhmle simulée 
obtenue par l'addition d'insaponifiable (milieu 4). 
Contrairement à ce que l'on pouvait attendre, on remar-
que immédiatement dans le tableau II que dans les 4 cas de 
figure l'acidité des milieux de réaction a fortement chuté au 
bout de 24 heures et que l'ajout d'insaponîfiable semble à 
prion n'avolf qu'une influence très relative. Le milieu témoin 
n° 1 permet de confirmer les résultats obtenus après 24 heu-
res dans les expériences anténeures. On remarquera que 
l"aJout de glycérol dans le mihcu 3 permet d'accroître k taux 
de désacidrfication, que les effets rnbtbiteurs dans les 
milieux 2 par rapport au 1, et 4 par rapport au 3, sont 
minimes et du même ordre de grandeur. 
Ces résultats sont donc en contrad1cLton avec les prévi-
sions et tout se passe comme si l'inhibition potentielle de la 
fraction oryzanol n'avait pas pu s'exprimer. 
Une réflexion plus approfondie permet de donner une 
cxphcation à ce résultat déroutant. Dans cette expérience, ce 
qui est rajouté au mélange acide témoin est en falt de 
l'msaponifiable extrait de l'hmle de son de riz. Celui-ci ne 
peut donc être ass1m1lé au même insapomfiablc in situ. 
L'extraction de l'insaponifiable demande par définition de 
passer par la saponification de la matière grasse. Dans cc cas 
particulier, la fraction oryzanol constituée d'esters d'acides 
ferruliques a donc pu être elle-même transformée et dénatu-
rée. Or, s1 J'mh1bilion est apportée par l'rnsaponifiable m 
.1·au, elle ne peut plus s'expnmer après son extraction déna-
turante. 
InHuence de l'insaponifiable natif. 
Pour pouv01r vraiment juger de l'effet de lïnsaponrfiable 
de l'huile de son de riz, il faut impérativement composer un 
miheu réactionnel contenant de lïnsapomfiable natif. 
La solution a donc consisté à formuler différents milieux 
réactionnels à partir du corps gras acide dans lequel on 
aJoute de l'huile de son de nz brute, afin d'obtenir des 
substrats contenant des quantités croissantes d'msapom-
fiable non dénaturé (de O à 2.5 ~/o en poids). L'acidité de 
départ des différents mélanges a été ajusté à 30 °10 envtron en 
utilisant de l'huile de tournesol raffinée et neutre. Les 
différents mélanges glycéridiques (4 g) mLs en réaction avec 
0,16 g de Lipozyme peuvent donc être considérés comme 
analogues; la seule variable dans ces conditions est la 
quantité d'insaponifiable d'hrnle de son de riz. La composi-
tion des milieux réactLonnels est détaillée dans le tableau III 
et les résultats sont consignés dans le tableau IV. 
En prenant pour référence le milieu témoin sans însapo-
nifiablc d'huile de son de riz pour lequel la diminution 
TABLEAU TI. -Influence de ]'addition d'insaponifiable extrait de l'huile de son de riz 
Milieu2 Milieu3 
Milieu4 
Milleu 1 (Témom) (Témom) (Témom) (Témoin) ( + Insap.) ( + glycérol) ( + glycérol) ( + Insap.) 
Acidité 
à t = 0 ( 0/0) 45,0 45,0 45,0 45,0 
<l t = 24 h (%) 16,l 17,5 13,2 14,6 
Désac1drfication (%) 64,2 61,1 70,6 67,6 
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TABLEAU Ill. - Milieux réactionnels pour étudier l'in-
fluence de l'insaponifiable natif de l'huile de son de riz 
Milieux glycénd1ques (4 g) 
Corps gras acide (g) 2,53 2.38 2.26 2 
(Acidité 47,6 %) 
H de son de nz (g) 0 0.5 
(Actdtté · 11,3 %) 
H. de tournesol l.47 1.12 0.74 0 
neutre (g) 
Insapomfiable (%) 0 0.625 1.25 2,5 
H de ~on de riz 
Acidité(%) 29,9 JO,l 30.2 ]0,4 
TABLEAU IV. - Influence de la fraction insaponifiab]e 
native sur l'actiYité enzymatique 
Insapomfiable (%) 0 0.625 l,25 2.5 
Acidité à t = 0 (%) 29,9 30.3 30,2 ]0.4 
Acidité à t = 24 h (%) 2,9 6.4 8.5 10,2 
Désacidification {%) 90,J 78,9 7l,9 66,5 
Activité relative 0,87 0,79 0,7] 
d'acidité est de près de 90 %, on constate que l'augmentation 
progressive de l'insaponifiablc natif d'huile de son de riz, 
donc de la quantité d'oryzanols dans le miheu réactionnel. 
s'accompagne d'une diminution sensible de l'efficacité de la 
désacidification. Si l'on définit pour le témoin une activité de 
désacidification de 1, l'insaponifiable d'huile de son de riz 
présent à 2,5 % entraîne jusqu'à 25 % de perte d'activité. Il 
faut donc convenir que la fraction « oryzanols » a une nette 
influence sur la biocatalyse de la réaction. 
Nous avons essayé de compléter cette expérience en 
hydrolysant l'huile de son de nz brute Jusqu'à un taux 
d'acidité de 30 % avec élimination de l'eau par entraînement 
azéotropique pour év1ter la perte du glycérol lors de la 
récupération de la phase grasse. Ce substrat hydrolysé 
permet donc d'obtenir un milieu réactionnel contenant 5 % 
dïnsapomfiable natif, proportion maximale que l'on peut 
attcrndre, sans altérer l'insapomfiable natif. 
Désacidifiée dans les eondit10ns réactwnnelles précéden-
tes, l'acidité oléique résiduelle de l'hmle de son de riz 
hydrolysée est encore de 23 ~ln pour 30 °/0 au départ après 
24 heures de réaction. Donc, si l'on fait le même calcul que 
précédemment, pour 5 % d'msaponifiabk l'activité relali\>e 
n'est plus que de 0,26 s01t une réduction de 75 % de l'activité 
biocatalytique. 
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FlG 1 -- Relation entre L1c1d1tc rcMduclk cl l<1 p1opo1uon ct·ins.tporn-
fiable natif d'huile de son de nz dans les milieux réJ.ct1onneb. 
La représentation graphique met en évidence la propor-
tionnalité linéaire entre l'acidilé résiduelle el la quantité 
d'insaponifiable natif de l'hmle de son de riz (Fig. 1 ). 
Il paraît donc logique de penser que les oryzanols sont les 
responsables de cette perte d'activité enzymatique. Comme 
cela a été expliqué auparavant. cette inefficacité serait duc à 
l'adsorption des esters de l'acide ferrulique sur la résine du 
Lipozyme. De cc fait, ces esters bloqueraient la rCact10n en 
s'opposant au contact Lipozymc-substrat par encombre-
ment stérique. Les oryzanols se comporteraient donc de la 
même façon qu'un mh1bitcur compétitif bien que ce ne soit 
pas véntablement le cas puisque l'effet ne se produit pas au 
niveau de l'enzyme proprement dit mais au niveau du 
support. 
Compte tenu de ces résultats, certaines modifications des 
conditions opérato1rcs pourraient être envisagées, notam-
ment en cc qrn concerne le biocatalyseur. Ces modifications 
pourraient tout d'abord porter directement sur le Lipozymc: 
on peut concevmr d'augmenter la proportion pondérale de 
celu1-c1 afin d'aJouter dans le milieu réacttonncl une quantité 
suffisante de <( piège à oryzanols >) : cependant, il est à 
craindre que la teneur en eau souhaitée pour la réaction ne 
sült plus respectée. On pourrait également envisager d'éhm1-
ner la fract10n << oryzanols >) en la fixant sur la résine vierge, 
avant d'ajouter le Lipozyrne. On pourrait enfin essayer de 
fixer la hpasc de Mucor miehei sur un autre support merte 
vis-à-vis des ester:, ferruliques. Par la suite, on pourrait 
env1:iager de changer de biocatalyseur, encore qu'il paraisse 
difficile de trouver une enzyme aussi performante en réesté-
nfication. 
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RESO:\'IEN 
Influencia de orizanoles del aceite de sah:ado de arroz en la 
desacidificaciôn enzim:itica de grasas hiperâ.cidas. 
A. DCCRET, M. PTNA, D MONTET y J. GRAILLE. Oléagineux, 
1990, 45, N' 3, p 135-138 
La desac1dificaci6n por nueva estenficac16n cnz1mât1ca, que ha 
sido desarrollsda en accttes h1drolizados modelos, y luego se aphc6 
con éxito al aceite crudo de palma, no es directamente aplicable al 
aceîte de salvado de arroz, pnnctpalmente por causa de la II"acci6n 
no gliceridtca de este aceite Esta fracc16n contlcnc entre otras casas 
ésteres del âcido fcrrlllico con alcoholes triter_pénicos llamados 
<< onzanoles )>, que henen el inconveniente de fijarse probablemente 
en la resma que sirvc de soporte al biocatalizador. La infiuencrn de 
estas onzanoles se estudio en un acettc modclo âc1do reconstituido 
por adici6n de éstos, ya sca baJo la forma nattva afiad1éndose éstos 
en soluc16n en su matriz natural, que e~ el aceite de sslvado de arroz, 
o bajo una forma a1slada, proporcionindolos por mcd10 de la 
fracci6n llsmada << rnsaponificable >> del aceite de salvado de arroz 
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